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催化剂为甚。本文以大比表面积 SiO2 气凝胶以及商品 SiO2 为载体，采用浸渍修
饰法(添加聚合物 PVP 和/或其它金属前驱盐)制备一系列 Ni 基催化剂，着力研究
这些催化剂样品的 POM 反应活性、选择性和稳定性，并利用 XRD、BET、TEM、
H2-TPR、FT-IR、XPS 等多种表征手段对催化剂的物相结构、比表面积、氧化还





合物 PVP 添加浸渍法制备了不同 SiO2 气凝胶负载的 Ni/SiO2 催化剂。载体比表面
的增大对 POM 反应稳定性有一定的促进作用，而 Ni/SiO2-AG 催化剂上尽管其
Ni 粒径明显大于 SiO2-BG 负载的 Ni 催化剂(因 SiO2-BG 表面上几乎未存在羟基)，
但 SiO-AG 表面上存在显著的羟基则明显对其负载的 Ni 催化剂的 POM 反应性能
和反应稳定性有着良好的改善，；然而，PVP 的添加则可使两种凝胶负载的 Ni
催化剂均呈良好的 POM 反应性能和反应稳定性。进一步的表征则说明制备中
PVP 的引入改变了 Ni 与载体 SiO2 间的相互作用和 Ni 颗粒的大小及其分布。催
化剂制备中于浸渍液中加入聚合物 PVP，可有效抑制载体孔道在焙烧中的收缩，
Ni 物种可进入亲/疏水性载体孔道中较深处，抑制 Ni 颗粒在焙烧中的生长，进而
增强 Ni-载体间的相互作用，从而提高其在 POM 反应中的稳定性。 
采用其它金属前驱盐添加浸渍法制备了一系列不同金属氧化物修饰的 SiO2
负载 Ni 基催化剂。其中，Y2O3 修饰的 Ni/SiO2 催化剂具有较好的 POM 反应性能
和稳定性。负载量、浸渍顺序、反应气空速等对催化剂 POM 反应性能和稳定性
影响的进一步考察，表明适量 Y(10wt%)的引入有利于提高催化剂的 POM 反应
性能和反应稳定性，有利于增强金属 Ni 低温活化甲烷的能力；而浸渍顺序和载
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示，Y2O3 可以高分散于载体 SiO2 表面，适量 Y 的引入可有效促进金属 Ni 在载
体表面上分散性的提高，使其粒径减小，增强金属 Ni 与载体 SiO2 间的相互作用，

































Partial oxidation of methane (POM) to syngas reaction is an important way of the 
optimal utilization of methane. In the POM catalysts, Ni-based catalysts have 
attracted wild attention among researchers because of high activity for POM reaction 
and low cost. However, the Ni-based catalysts, especially for Ni supported on silica 
are always deactivated quickly due to the sintering of Ni particles, carbon deposition 
and so on. In this dissertation，we prepared two kinds of aerogels with large specific 
surface area. And with two kinds of aerogels and commercial silica as the supports，a 
series of Ni–based catalysts were prepared with a modified impregnated method (by 
adding polymer PVP and/or other metal salt precursors). In order to reveal the 
relationship between the catalytic performance for POM reaction and the 
phys-chemical properties of the Ni supported SiO2 catalyst samples, XRD, BET, TEM, 
H2-TPR, FT-IR, XPS techniques were used to characterize these catalysts. The main 
results of this study are summarized as follow: 
  In the first chapter (chapter 3),two kinds of aerogels (A(or B)-typed aerogel silica, 
denoted as SiO2-A(or B)G) were synthesized with both a solvent substitution (A) and 
surface modification/solvent substitution (B) under an atmospheric condition, and the 
Ni supported on aerogel silica catalysts were prepared with both an impregnated (IM) 
and PVP-added IM methods.The increase of specific surface area of supports has 
good effect on the stability for POM reaction. Meanwhile, on the surface of SiO2-AG 
there is significant hydroxyl available, which is favored to improve the catalytic 
performance and stability of Ni catalysts supported on SiO2-AG, even though the size 
of Ni particles is bigger than that on Ni supported on SiO2-BG catalysts (on the 
surface SiO2-BG there is little hydroxyl available). However, with the addition of 
PVP , Ni supported on two kinds of aerogels showed good catalytic performance and 
stability for POM reaction. By means of characterizations, we found that polymer 
PVP added in the preparation can change the interactions between Ni and SiO2 and 
















access to deep in the pores of hydrophilic/hydrophobic silica gels, and then the 
contraction of the silica framework and the growth of metal particles are inhibited 
during calcinations, and then interactions between the metal Ni and the silica gels are 
enhanced. These result in significant improvements on the POM stability of the 
catalysts. 
  In the second chapter (chapter 4), a series of Ni-based supported on SiO2 catalysts 
modified by different metal oxides were prepared with other metal salt 
precursors-added impregnated method. The catalytic performances showed that Y2O3 
was a better promoter to Ni/SiO2 for POM reaction, which can improve activity and 
stability. In order to reveal the effects of yttrium, we investigated the effect of yttrium 
loading，impregnation sequence, GHSV and so on. The results indicated that a 
moderate amount of Y loading can improve POM catalytic performance and stability, 
and reduce the temperature of methane activation as well. In addition, specific surface 
area of silica and impregnation sequence have great influence on the POM 
performance. By means of different characterizations, we found that Y2O3 can highly 
dispersed on SiO2 with a proper yttrium loading,which lead to the increase of the 
dispersion of Ni particles, the decrease of the size of Ni particles and the 
strengthening of the interaction between metal and support. When the loading of 
yttrium was over-dosed, a part of active sites were covered by Y2O3 which caused the 
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在未来 20 年内，全球天然气消费量将以年均超过 2%的速度增长，预计到 2030
年，全球天然气总产量将达到 4590 亿立方英尺。天然气燃烧产生的二氧化碳和

































4 2 2  298KCH H O CO+3H 206kJ mol )+ → Δ = + ⋅（ H  
该法产物 H2 含量高，可作为工业合成氨原料气——氢的主要来源。但反应










4 2 2  298KCH 1 2O CO+2H 36kJ mol )+ → Δ = − ⋅（ H  
甲烷部分氧化反应是一个温和的放热反应，有助于降低能耗，反应效率高且

























     POM 反应催化剂体系中，负载型贵金属催化剂是一类具有高活性、高稳定
性、抗积碳能力强的催化剂体系，其中以 Ru、Rh、Pt 佳。 
     Schmidt 等[13, 14]考察了整体型陶瓷负载 Pt、Pd、Ru、Rh、Ir、Fe、Co、Ni
催化剂甲烷部分氧化制合成气反应性能。结果表明，负载 Ru 和 Ni 催化剂的活




小顺序为：Ni > Pd >> Rh、Rh、Pt、Ir。 
Santos 和 Silva 等[16, 17]采用 CeO2 或 CeO2-ZrO2 修饰的 Al2O3 为载体制备负载
型 Pt 基催化剂，与单纯的 Pt/Al2O3 催化剂相比，预先在 Al2O3 表面浸渍上一层高
覆盖率的 CeO2-ZrO2，可以有效阻止活性组分 Pt 与载体的直接接触，抑制非活性
相的形成，进而使得催化剂能够保持较好的反应活性和稳定性。 
Passos 等[18]考察了一系列 Pt/CeXZr1-XO2催化剂上 POM 反应过程中的积碳情




为研发 POM 反应有工业应用前景的催化剂的关键。 
1.2.1.2 Fe、Co、Ni 基催化剂 
以第Ⅷ族金属元素为活性组分的催化剂体系中，Fe 和 Co 基催化剂催化甲烷
部分氧化制合成气反应性能相对较差，主要是因为在高温富氧条件下，Fe 和 Co
易被氧化生成 Fe2O3 和 CoO，使甲烷易发生完全氧化
[19-23]。而 Co 基催化剂催化
性能的提高则需通过增大其负载量或添加能促进 CoO 还原的第二组份[24, 25]，从
而使催化剂成本升高，且因活性位密集，易导致催化剂烧结失活。相较之下，

















等问题，因此，研发具有高稳定性的负载型 Ni 基催化剂是当下研究的热点之一。 
Li 等 [26]采用溶胶-凝胶法制备一系列不同尺寸的 SiO2 包裹 Ni 催化剂
Ni@SiO2，并用于 POM 反应。结果表明，POM 反应性能随着 Ni 核粒径的增大
和 SiO2 壳的孔道通透性降低而降低。相同 Ni 负载量下，Ni@SiO2 催化剂比常规
浸渍法制 Ni/SiO2 催化剂具更好的 POM 反应稳定性。其原因是活性组分-载体间
较强的作用和催化剂的核壳结构对小尺度 Ni 颗粒的保护，抑制了金属 Ni 在高温
反应条件下的团聚烧结。 




Ni/Al2O3 催化剂的性能，指出，可还原程度的降低和金属 Ni 颗粒生长的抑制，






























成气反应的性能。结果表明，γ-Al2O3 和 SiO2 负载的 Rh 催化剂上载体与活性组
分 Rh 间未形成化合物；而 MgO、La2O3、Y2O3、Ta2O3 负载的 Rh 催化剂在焙烧
后则形成相应的 MgRh2O4、LaRhO3、YRhO3、RhTaO4 化合物。由于形成的化合
物能很好地抑制金属 Rh 在载体表面上的迁移团聚，1023 K 下，MgRh2O4 和
LaRhO3 催化剂能呈现良好的 POM 反应性能和稳定性。 
Choudhary 等[20]考察了在较大空速(GHSV=5.2×105 mL·g-1·h-1)条件下，不同
金属氧化物(ZrO2、TiO2、SiO2、ThO2、UO2)负载 Ni 和/或 Co 催化剂的甲烷部分
氧化制合成气反应性能。结果表明，ZrO2、ThO2、UO2 上负载的 Ni 基催化剂表
现出较好的催化性能，其顺序为：Ni/ThO2> Ni/UO2> Ni/ZrO2。这三种催化剂上
掺杂第二组分 Co 后，催化剂的甲烷转化率和合成气选择性均略有下降，但反应
稳定性明显提高。Ni/TiO2 和 Ni/SiO2 的催化性能相对较差，且易失活。 
Zhang 等[33]研究了以 Al2O3、TiO2、SiO2、MgO、La2O3、YSZ(yttria-stabilized 
ZrO2)为载体负载的 Rh 催化剂上的甲烷-二氧化碳重整反应。载体的促进作用顺
序为：YSZ > Al2O3> TiO2> SiO2> MgO。表明载体性质对其负载的 Rh 催化剂的
催化反应性能和稳定性都有较大影响。 
余林等[34]对四种不同晶相 Al2O3(α、γ、δ、θ)负载 Ni 催化剂上甲烷部分氧化
反应进行了考察。结果表明，Al2O3 载体性质的不同对反应性能有较大影响。四
种催化剂上 POM 反应性能顺序为：Ni/γ-Al2O3< Ni/δ-Al2O3< Ni/θ-Al2O3 ≈ 
Ni/α-Al2O3。而李振花等
[35]则在考察不同 Al2O3 载体上负载 Ni 催化剂时，发现
Ni/γ-Al2O3 催化剂在 1123 K 下反应 4 h 后，γ-Al2O3 的晶型转变为 α-Al2O3。 
Dong 等[36]对 Ni/ZrO2、Ni/CeO2 和 Ni/Ce-ZrO2 三催化剂应用于甲烷部分氧化
反应的情况进行了比较，认为 Ni/CeO2 催化剂上甲烷在金属 Ni 表面上裂解，形
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